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Abstract : 

WO200031089A 

NOVELTY - A method for the purification of metallocene halides involves 
replacing halide ligand(s) with other negatively charged ligand(s) (e.g. 
phenolate) by reaction with a ligand exchange component (e.g. sodium 
phenolate) in inert solvent, possibly separating from the solid residue, 
removing solvent and then recrystallizing from aprotic hydrocarbon solvent. 
DETAILED DESCRIPTION - A method for the purification of metallocenes 
of formula (la) involves: 

(a) reaction of (la) with a ligand exchange component of formula Ml YR3 in 
inert solvents) to form a compound of formula (I) and a cleavage product 
MIX, 

(b) optional separation of solid residue (MIX), 

(c) optional removal of solvent, 

(d) recrystallization of (I) in an aprotic hydrocarbon solvent and 

(e) separation of (I) from the mother liquor. 

M = a Sub-Group III, IV, V or VI metal, especially titanium, zirconium or 
hafnium, preferably Zr; 

Rl = Si(R12)3 or a 1-30C hydrocarbon group, preferably (optionally 
fluorinated) 1-25C alkyl (e.g. methyl, ethyl, tert.-butyl, cyclohexyl or octyl), 
2-25C alkenyl, 3-15C alkyl-alkenyl, optionally fluorinated 6-24C aryl, 7-30C 
aralkyl or alkaryl, 5-24C heteroaryl or 1-12C alkoxy, or 2 or more groups Rl 
and the linking ring atoms may form an optionally substituted 4-24C ring 
system; 

R12 = H or 1-40C hydrocarbyl, preferably 1-20C alkyl, 1-1 0C alkoxy or 
fluoroalkyl, 6-20C aryl, 6- 10C aryloxy or fluoroaryl, 2- 10C alkenyl, 7-40C 
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aralkyl or alkaryl, or 8-40C aralkenyl; 
R2 = asforRl; 

X = halogen, especially chlorine; 
B = a bridging element; 
n, n' = 1-5 ifk = 0, or 0-4 if k= 1; 
m = 1-4, preferably 2; 

k = 0 or 1 (unbridged or bridged metallocenes respectively), preferably 1 ; 

Ml = a cation or cation fragment, especially lithium, sodium, potassium, 

MgCl, MgBr, Mgl or the ammonium ion of an amine; 

R3 = H or a 1-40C hydrocarbon group, preferably as for Rl, with pyridyl, 

furyl and quinolyl listed as examples of 5-24C heteroaryl groups; 

Y = a Main Group VI element, especially oxygen or sulfur, or a fragment of 

formula C(R3)2, NR3, -NR3CO-, -NR3S02-, PR3, P(0)R3, -OCO- or - 

OS02-; and 

m ! = 1-4, preferably 1 or 2 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(a) a catalyst system containing (I), with a support material and possibly a co- 
catalyst; and 

(b) a process for the production of polyolefins in presence of such a catalyst 
system. 

USE - The compounds are used for the production of catalyst systems for the 
polymerization of olefins (claimed). Also claimed is the use of these catalyst 
systems for the polymerization of olefins. 

ADVANTAGE - A more economical method for the purification of 
metallocenes without the use of large amounts of solvent for crystallization, 
by converting the metallocene to a more soluble derivative. The pure 
metallocenes thus obtained show high catalytic activity, enabling the 
production of high-molecular weight polyolefins with a low content of 
extractable, low molecular weight components, with high productivity and 
without forming coatings in the reactor. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: METHOD FOR THE PURIFICATION OF METALLOCENES 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR AUFREINIGUNG VON METALLOCENEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for purifying metallocenes according to which a poorly soluble metallocene halogenide is transformed 
into a readily soluble and easily crystal I isable metallocene by replacement of at least one halogenide ligand with another, negatively charged, 
ligand, after which the metallocene obtained in this way is purified by crystallization. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen, wobei ein schlecht losliches Metallocenhalogenid 
durch Austausch mindestens eines Halogen idliganden durch einen altemativen negativ geladenen Liganden in ein gut lOsliches und gut 
kristallisierbares Metallocen umgewandelt wird, welches anschlieBend durch Kristallisation aufgereinigt wird. 
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Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung 
von Metallocenen, wobei ein schlecht losliches Metallocenhaloge- 
nid durch Austausch mindestens eines Halogenidliganden durch ei- 
nen alternativen negativ geladenen Liganden in ein gut losliches 
10 und gut kristallisierbares Metallocen umgewandelt wird, welches 
anschlieBend durch Kristallisation aufgereinigt wird. 

Metallocene konnen, gegebenenf alls in {Combination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die 
15 Polymerisation und Copolymer isation von Olefinen verwendet wer- 
den. Insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogenhal tige 
Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumin- 
oxan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkom- 
plex uberfuhren lassen (EP-A-129368) . 

20 

Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al.; Angew. Chem., 107 (1995)., 
1255; H.H, Brintzinger et al., J. Organomet. Chem. 232 (1982), 

25 233) . Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbindun- 
gen mit Halogeniden von Obergangsmetallen wie Titan, Zirkonium 
und Hafnium umgesetzt werden. Die gebildeten Metallocendihaloge- 
nide, in der Regel die Metallocendichloride, sind im Falle der 
technisch interessanten racemischen Ansa-Bis-indenyl-Metallocene, 

30 die fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen benotigt 
werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
Regel schwer losliche Verbindungen. Die bei den Synthesen gebil- 
deten Rohprodukte enthalten neben den gewunschten Metallocenen, 
erhebliche Mengen an anorganischen Nebenprodukten (z. B. Salze) , 

35 metallorganischen Nebenprodukten (z. B. Isomere) und organischen 
Nebenprodukten (z. B. nicht umgesetzte substituierte Cyclopenta- 
dienylliganden) . Bei der Verwendung von Metallocenen als Kataly- 
satorkomponente, sowohl in homogenen als auch in heterogenisier- 
ten Katalysatorsystemen, beeintrachtigen die Nebenprodukte die 

40 Katalysatoraktivit&t bei der Olef inpolymerisation. 

Fur die Aufreinigung der Rohprodukte, die gewiinschtes racemisches 
Ansa-Bis-indenyl-Metallocen enthalten, sind Methoden bekannt, 
durch deren Anwendung anorganische, metallorganische und organi- 
45 sche Nebenprodukte vom gewunschten Metallocen abgetrennt werden 
konnen. In US 5,455,366 und EP 576970 werden die racemischen 
Metallocene durch Extraktion mit Methylenchlorid und anschlieBen- 
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der Kristallisation vom Lithiumchlorid, dem Meso-Isomer und orga- 
nischen Verunreinigungen befreit. In DE 19547247 und DE 19547248 
werden die Rohprodukte aus der Metallocensynthese durch Behand- 
lung mit polaren und/oder protischen Losungsmi tteln von den uner- 
5 wunschten Nebenprodukten befreit. In US 5,556,997 wird ein mit 
Tetrahydrof uran-haltigen Nebenprodukten verunreinigtes Metallocen 
durch Behandlung mit Tetrahydrof ur an weiter auf gereinigt . 

Obwohl mit den bekannten Methoden der groBte Teil der Nebenpro- 
10 dukte von dem jeweils gewiinschten racemischen Metallocen abge- 
trennt werden kann, zeigen die mit den so auf gereinigten Metallo- 
cenen herges tell ten Katalysatoren, insbesondere getragerte Kata- 
lysatoren, haufig eine unzureichende Aktivitat oder der Anteil an 
unerwunschten niedermolekularen Polyolef inen, sogenannte extra - 
15 hierbare Anteile, ist zu groB. Werden durch eine nochmalige Um- 
kristallisation auf gereinigte Metallocene als Katalysatorkompo- 
nente eingesetzz, gelingt es, die eben genannten Nachteile bei 
der Polymerisation zu vermeiden. Wegen der Schwerldslichkeit der 
technisch relevanten Ansa-Bisindenyl^metallocendichloride werden 
20 jedoch grofle Mengen Losungsmi ttel bendtigt. Somit stellt die ein- 
fache Umkristallisation der Metal locendichloride einen unwirt* 
schaftlichen Prozeflschritt dar. 

Es bestand also die Aufgabe, ein wirtschaf tliches Auf reinigungs- 
25 verfahren zu finden, urn Metallocene mit der geforderten Qualitat 
bereitstellen zu konnen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafl durch ein einfa- 
ches Verfahren die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe gelost 

30 wird, wobei die schwerloslichen, unzureichend auf gereinigten Me- 
tallocenhalogenide durch Austausch mindestens eines Halogenidli- 
ganden in besser losliche und gut kristallisierbare Metallocene 
umgewandelt werden, und die so hergestell ten neuen Metallocene 
nach Abtrennung von unloslichen Bestandteilen durch Kristallisa- 

35 tion auf gereinigt erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 

40 



45 
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worin 

15 

M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf , be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

20 R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin 
Ri2 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 o-Alkyl , 
Ci-C 10 -Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, 
C 6 -Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla- 

25 ryl oder C 8 -C4 0 -Arylalkenyl , 

oder Ri eine Ci-C 30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 2 5-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 2 5-Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
30 C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , fluor- 

haltiges Ci-C^s-Alkyl , f luorhal tiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 
ges C 7 -C 30 -Arylalkyl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder 
Ci~Ci 2 -Alkoxy ist, 

35 oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander verbun- 

den sein, da6 die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

40 R 2 gleich oder verschieden sind und Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin R 12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy, C 6 -Ci 4 -Aryl, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl, 
C 6 -Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla- 

45 ryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 
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Oder R 2 eine C1-C30 - kohlens toff haitige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , C 6 -C 2 4-Aryl , 
C 5 -C 2 4-Heteroaryl , C 7 -C3 0 -Arylalkyl , C 7 -C3o-Aikylaryl , f luor - 
5 haltiges Ci-C 2 5"Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 

ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C 7 _C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander verbun- 
10 den sein, daS die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des 

Cyclopentadienylringes ein C4-C 2 4 -Ring system bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

15 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

20 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrvicktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
25 wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

30 umfassend die Schritte: 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligan- 
denaustausch-komponente 

35 M 1 YR 3 

worin 

M 1 ein Ration oder Kationf ragment , insbesondere Li, Na, K, 
40 MgCl, MgBr, Mgl, oder das mit einem Amin korrespondie - 

rende Ammoniumskation ist, 

R 3 gleich Oder verschieden Wasserstoff Oder eine C1-C40 ~ 
kohlenstoff haitige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 s-Alkyl , wie 
45 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 

hexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C3-Ci 5 -Alkylalkenyl , 
C6-C 24 -Aryl, C 5 -C 2 4~Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl Oder 
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Chinolyl , C7-C3 0 -Arylalkyl , C7-C3<j-Alkylaryl , f luorhal ti - 
ges Ci-C25-Al)cyl, f luorhaltiges C 6 -C 2 4-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C 30 -Arylalk.yl oder f luorhal tiges C7-C3o~Alkylaryl ist, 

5 Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff Oder Schwefei, Oder ein 
Fragment CR 3 2 , NR 3 , NR 3 (CO)-, NR 3 (S0 2 )-, PR 3 , (=0>R 3 , 
O(CO)- Oder 0(S0 2 )- ist. 

10 unter Ausbildung der Verbindung der Formel (I) 




25 worin 

M, R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, n, n' , m, k, B und R 12 die vorstehende 
Bedeutung haben und 

30 m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 Oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M 2 X, wobei M 1 und X die vor- 
stehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in einem iner- 
ten Losungsmittel oder L6sungsmittelgemisch, 

35 

b) gegebenenf alls Abtrennung von festen Ruckstanden der Formel 

c) gegebenenf alls Abtrennen des inerten Losungsmi ttels oder 
40 Ldsungsmittelgemisches, 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

45 e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutterlauge. 
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Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren, wird ein 
Metallocen der Formel (la) in ein Metallocen der Formel (I) uber- 
fuhrt und anschliefiend umkristallisier t . 

5 Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren steht die Verbindung der For- 
mel (la) und (I) fur die Verbindungen 




M ein Metall der III., IV. , V. Oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, be- 
25 sonders bevorzugt Zirkonium, 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(R 12 ) 3 ist, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 4 crkohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 o-Alkyl , 
30 Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio*-Alkoxy, C6-C 2 o-Aryl, C6-Ci 0 -Fluoraryl , 

C6-Ci 0 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alky- 
laryl Oder C8-C 4 o-Arylalkenyl , 

oder R 1 eine Ci~C 30 - kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
35 Ci-C 2 5-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert . -Butyl , Cyclohexyl oder 

Octyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci5-Alkylalkenyl , C6-C 24 -Aryl , 
C5-C 24 -He teroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , f luor - 
haltiges Ci-C 2 5-Alkyl , f luorhal tiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 
ges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal tiges C 7 -C 3 o-Alkylaryl oder 
40 Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander ver- 
bunden sein, dafl die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, 
45 welches seinerseits substituiert sein kann, 
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15 
20 

R 3 

25 

30 X 

Y 

35 

n 
n' 

40 

m 
m' 

45 



gleich oder verschieden sind und Rest Si (R 12 ) ;. ist, worin R 12 
gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt C;:-C 2 o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-C 10 -Alkoxy , C 6 -Ci 4 -Aryl , C 6 -Ci 0 -Fluoraryl , 
C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl , C7-C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla - 
ryl oder C 8 -C 4 o-Arylalkenyl , 

Oder R 2 eine Ci-C 3 o - kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci~C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci5-Alkylalkenyl , Ce-C 24 -Aryl , 
C 5 -C 24 -Heteroaryl , C7-C 3 o-Arylalkyl , C7-C 30 -Alkyiaryl , f luor- 
haltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhal tiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhal - 
tiges C7-C 30 -Arylalkyl , f luorhaltiges C 7 -C 3 o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander verbun- 
den sein, daB die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine Ci-C 40 - kohlen- 
stoff haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 5-Alkyl , wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 2 5-Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
Cs-C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C7-C 3 o-Arylalkyl, C7-C 30 -Alkylaryl , f luorhaltiges Ca-C 2 s-Alkyl, 
f luorhal tiges C6-C 24 -Aryl, f luorhaltiges C7-C 30 -Arylalkyl oder 
f luorhal tiges C 7 _C 3 o-Alkylaryl ist, 

ein Haiogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 
mente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Frag- 
ment CR 3 2 , NR 3 , NR 3 (CO)-, NR 3 (S0 2 )-, PR 3 , P(=0)R 3 , 0(CO)- Oder 
0(S0 2 )- ist. 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 
gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 
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k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

5 B ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet. 

3eispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Kohlenstoff , Sili- 
zium, Germanium oder Zinn ist und R 13 und R 14 gleich oder ver- 
10 schieden eine Ci-C 2 o-kohlenwasserstof f haltige Gruppe wie Ci-Cio-Al- 
kyl, C6-Ci4~Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH (C4H9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , Si (CH 3 ) (SiR 2 °R2iR22) / 
(C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn / (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 
15 2 , 2 ' - <C 6 H 4 ) 2 • Wobei R 20 R 21 R 22 gleich oder verschieden eine 

Ci-C 20 -kohlenwasserstof f-haltige Gruppe wie Ci-C 10 -Alkyl oder 
C6~Ci4-Aryl bedeuten. B kann auch mit einem oder mehreren Resten 
R 1 und/oder R 2 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

20 Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren werden Metall- 
ocenhalogenide der Formel (la) durch Umsetzung mit einer Ligan- 
daustauschkomponente in einem Reaktionsschritt direkt zu Metall- 
ocenen der Formel (I) umgesetzt, welche auf Grund ihrer guten 
Loslichkeit durch Kris tallisation in hoher Raum-Zei t-Ausbeute in 

25 der benotigten Reinheit erhalten werden. 

Bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei aus einem ver- 
bruckten Metallocen der Formel (la) ein verbrucktes Metallocen 
der Formel (I) gebildet wird, insbesondere solche verbruckten Me- 

30 tallocene, in denen k gleich 1 ist und einer oder beide Cyclopen- 
tadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring 
darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbeson- 
dere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2 , 4 , 5 , 6-Stellung, mit 
Ci-C 2 o-kohlenstof f haltigen Gruppen, wie Ci-Ci 8 -Alkyl oder 

35 C6-Cie-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substi tuenten des Inde- 
nylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

Besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei aus 
einem verbruckten Metallocen der Formel (Ila) ein verbrucktes Me- 
40 tallocen der Formel (II) gebildet wird, 



45 
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worm 



15 M 



gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 



r3 gleich oder verschieden Wasserstoff Oder eine C1-C30 - 

kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 0 -Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
20 hexyl oder Octyl, C 2 -Ci 6 -Alkenyl , C6~C 2 4-Aryl , C 5 -C 2 4-Hete- 

roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylal - 
kyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luorhaltiges C6-C 24 -Aryl, fluor- 
haltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl ist, 

25 

R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
eine Ci-C 20 ~ kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8~Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Ci5-Alkylalkenyl , C6-Ci 8 -Aryl , 
30 Cs-Cie-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C 7 -C 20 -Arylalkyl , C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges C6-Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 



35 R 5 , R 7 



40 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
eine Ci~C 2 o - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 18 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , C 6 -Ci 8 -Aryl , 
C 5 -C 18 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 



R 8 und R 9 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
45 Halogenatom oder eine Ci-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe 

bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Ci 8 -Alkyigruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cy- 
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clohexyi Oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyi, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , 
eine Ce-Cie-Arylgruppe , die gegebenenf alls substituiert 
sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Bu- 
tylphenyl , Ethylphenyl , Di- tert . -butyl -phenyl , Naphthyl , 
5 Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl , C 5 -Ci8-Hete - 

roaryl wie Pyridyl, Furyl Oder Chinolyl, C7-C 20 -Arylal - 
kyl, C 7 -C 2 o-Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl , fluor- 
haltiges Cs-Cig-Aryl, f luorhaltiges C7-C 2 o-Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C7-C 2 o-Alkylaryl sind, und zwei Reste R 8 
10 oder R 9 ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden 

konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

15 

y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR 3 2 , NR 3 , NR 3 (CO)- / NR 3 (S0 2 )-, PR 3 , P(=0)R 3 , 
O(CO)- oder 0(S0 2 )- ist, 

20 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

m' gleich 1 oder 2 ist, 

25 

B ein verbruckendes S trukturelement zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet. 

Beispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Kohlenstoff , Sili- 
30 zium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und R 13 und R 14 gleich oder verschieden Wasserstoff , eine 
Ci-C 2 o~kohlenwasserstof f hal tige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, 
C6-Ci 4 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B gleich 
CH 2 , CH 2 CH 2/ CH(CH 3 )CH 2 , CH (C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
35 (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 C, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , 

Si (CH 3 ) {SiR 20 R 21 R 22 ) , (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , 
o-C 6 H 4 oder 2 , 2 1 - (C 6 H 4 ) 2 . Wobei R 20 R 21 R 22 gleich oder verschieden 
eine Ci-C 2 o-kohlenwasserstof f -haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl Oder 
C6~Ci 4 -Aryl bedeuten. 

40 

Ganz besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei 
aus einem verbriickten Metallocen der Formel (Ila) ein verbriicktes 
Metallocen der Formel (II) gebildet wird, worin 

45 M gleich Zirkonium ist, 
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R 3 gleich Oder verschieden Wasserstoff Oder eine C1-C30 - 

kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C iC -Alkyi , wie 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl oder Octyl, C2-Ci 2 -Alkenyl , C 6 -C 2 4-Aryl, Cs-C24-Hete- 
5 roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C 30 -Arylal- 

kyl, C7-C3o-Alkylaryl , f luorhal tiges C6~C 2 c-Aryl, fluor- 
haltiges C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C 30 -Alky- 
laryl ist, 

10 R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom Oder 
eine Ci-Ci2-Alkyl gruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, n-Butyl, oder Octyl sind, besonders bevor- 
zugt Methyl oder Ethyl ist, 

15 R 5 , R 7 gleich Wasserstoff atome sind, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 

Halogenatom oder eine Ci-C 2 o " kohlenstof f haltige Gruppe 
bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 

20 Ci-Cs-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclo- 

hexyl oder Octyl, C 2 -C6-Alkenyl, C3-C6~Alkylalkenyl , eine 
C6-Ci 8 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 
nyl, Ethylphenyl, Di-tert . -butyl -phenyl , Naphthyl, Ace- 

25 naphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -Ci B -Hetero- 

aryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-Ci2~Arylalkyl / 
C7-Ci2~Alkylaryl , f luorhal tiges Ci-Ce-Alkyl, f luorhal tiges 
C6-Ci8-Aryl, f luorhaltiges C 7 -Ci 2 -Arylalkyl oder f luorhal- 
tiges C 7 _Ci2-Alkylaryl ist. 



30 



Chlor ist, 



Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
35 Fragment CR 3 2 , NR 3 , NR 3 (C0)-, NR 3 (S0 2 )-, PR 3 , P(=0)R 3 , 

O(CO)- oder 0(S0 2 )- ist, 



40 



1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 

m' gleich 1 oder 2 ist, bevorzugt 1, und 



B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich 
45 (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , CH 2 CH 2 , 
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CH<CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , CH 2 , C(CH 3 ) 2 , (C 6 H 5 )2C ist, 
besonders bevorzugt (CH 3 ) 2 Si, CH 2 und CH 2 CH 2 ist. 

Im Falle, daB Y = Sauerstoff und R 3 gleich Alkenyl, konnen im 
5 Alkenylrest einzelne CH 2 -Einhei ten durch C=0, C(0)0 oder C(0)NR 3 
substituiert sein. 

Die bei dem erf indungsgemcLBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und II zeichnen sich dadurch aus, daB 

10 sie im Vergleich zu den entsprechenden Metallocen der Formeln 

(la) und (Ila) eine deutlich bessere Loslichkeit in inerten orga- 
nischen Losungsmitteln zeigen. Eine deutlich besser Loslichkeit 
soil bedeutet, daB sich die molaren Konzentrationen in organi- 
schen Losungsmitteln mindestens verdoppeln, bevorzugt mehr als 

15 vervierf achen und ganz besonders bevorzugt mehr als veracht- 
f a chen. 

Als inerte organische Losungsmi ttel fur Metallocene werden fur 
gewohnlich aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe, aber 
20 auch halogenhaltige, sauerstoff haltige oder stickstof f haltige 

Kohlenwasserstof fe eingesetzt. Nicht einschrankende Beispiele fur 
die einzelnen Losungsmittelklassen sind Heptan, Toluol, Dichlor- 
benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrof uran oder Tr i ethyl ami n. 

25 Bevorzugt werden bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila), also racemische Metallo- 
cendichloride, eingesetzt, wie sie in EP-A-0485823 , EP-A-0549900 , 
EP-A-0576970, WO 98/22486 und WO 98/40331 genannt werden. Diese 
sind Bestandteil der vorliegenden Beschreibung . 

30 

Es konnen aber auch beliebige Gemische aus dem racemischen 
Metallocendichlorid der Formel (Ilia) mit dem entsprechenden 
meso-Metallocendichlorid der Formel (Illb) bei dem erf indungsge- 
maBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzt werden, wobei die Symbole 
35 und Indices wie bei Formel (Ila) definiert sind. 



40 



45 
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CI 



,CI 



pseudo-rac 



pseudo-nieso 



15 Die in dem erf indungsgernafien Auf reinigungsverf ahren eingesetzten 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila) , bevorzugt die Metallocene 
der Formel (Ila), konnen so eingesetzt werden, wie sie direkt aus 
der Metallocen-Synthese zusammen mit den anorganischen, metallor- 
ganischen und organischen Nebenprodukten entstehen, Oder wie sie 

20 nach Abtrennung eines GroSteils der Nebenprodukte gemafi einem der 
oben genannten bekannten Auf reinigungsverf ahren erhalten werden 



Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die bei 
25 dem erf indungs gemafi en Auf reinigungsverf ahren einsetzbaren Metall- 
ocene der Formel (la) oder (Ila) sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 

30 Methylidenbis (2-me thyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis ( 2 -methyl- indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -me thy 1-benzo- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 4 -naphthyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl ) -zirkonium- 

35 dichlorid 

Methylidenbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl ) -zirkoniumdichlo- 
rid 

Methylidenbis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-me thyl- 4 -phenyl -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- t-butyl- indenyl ) -zirkoniumdichlo- 
rid 



konnen . 
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Dimechylsilandiyibis (2-methyl-4- isopropyl- ir.denyi ) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethyl si landiy Ibis ( 2 -menhyl- 4 -ethyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethyl si landiylbis (2, 4 -dimethyl -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-e thyl-4 -ethyl-indenyi ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 2 -ethyl -4 -phenyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyi ) -zirkoniumdichlo- 
rid 

10 Methylidenbis (2-me thyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl- indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl- indenyl) -zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6-trimethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,5, 6-trimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,4, 7- trimethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirkoniumdich- 
20 lorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 5- t-butyl- indenyl) - zirkoniumdichlo- 
rid 

Methyl (phenyl) si landiylbis ( 2 -methyl-4-phenyl -indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl ) -z irkonium- 
30 dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- indenyl) - zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirkoni- 
umdichlorid 

1 , 2-Ethandiylbis (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
35 1, 4-Butandiylbis (2-methyi-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 6 di isopropyl- indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid 

1, 4-Butandiylbis ( 2 -methyl-4- isopropyl- indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

40 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2,4, 7- trimethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
[4- (T| 5 -Cyclopentadienyl) -4,6, 6-trimethyl- (ti 5 -4 , 5-tetrahydropenta- 

45 len) ] - zirkoniumdichlorid 

[4- (ii 5 -3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4,6, 6-trime- 
thyl- (T| 5 -4 , 5-tecrahydropentalen) ] -zirkoniumdichlorid 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



• 



WO 00/31089 



PCT/EP99/08849 



15 



[4- (t| 5 -3 ' - I sopropyl-cyclopen tadienyl) - 4,6, 6- trimechyl- (5-4 , 5- te- 
trahydropentalen) ] - zirkoniumdichlorid 

[4- (Ti 5 -Cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (ti 5 -4, 5, 6 , 7-tetrahydroin- 



5 [4- (ti 5 -3 ' -tert . Butyl -cyclop en tadienyl ) -4,7, 7-trime- 
thyl- <t] 5 -4 ,5,6, 7- tetrahydroindenyl ) ] - zirkoniumdichlorid 
4- (T| 5 -3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- ( 5 -4, 5,6, 7-tetra- 
hydroindenyl) ] - zirkoniumdichlorid 

4- (r| 5 -3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -2- trimethylsi- 
10 lyl-4, 7, 7-trimethyl- (T| 5 -4 , 5 , 6 , 7-tetrahydroindenyl ) ] - zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiy Ibis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid 
Isopropy 1 i den-bi sindenyl -z irkoniumdichlorid 

Isopropyl iden-cyclopen tadienyl -9 -f luorenyl -zirkoniumdichlorid 
15 Isopropyl iden-cyclopentadienyl-indenyl- zirkoniumdichlorid 

Diphenylmethyliden- (cyclopentadienyl) - (9-f luorenyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

Diphenylmethyliden- (3-methyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luorenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

20 Diphenylmethyliden- (3-isopropyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luorenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Diphenylmethyliden- (3-tert . -butyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luor- 
enyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dime thylsilandiyl-cyclopentadienyl -9 -fluorenyl-z irkoniumdichlorid 
25 Diphenylsilandiyl-cyclopentadienyl -9 -fluorenyl-z irkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- ( tert-butyl-phenyl-indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- ( 4-me thy 1 -phenyl -indenyl ) -zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl ) -zirkoni- 
35 umdichlqrid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dime thyl s i landiy lb i s ( 2 -e thyl -4 - ( 4 -me thoxy-phenyl - indenyl ) - z irko- 
niumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (3 ' , 5' -di- tert .-butyl-phenyl) -in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
45 niumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-methyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 



denyl) ]- zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-propyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
kon i umd i ch 1 or i d 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -pentyl -phenyl ) -indenyl) -zirko- 
3 0 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
z i r kon iumd i chl or i d 
35 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- ( 3 ' , 5 ' -di- tert . -butyl-phenyl ) -in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
40 umdichlorid 

Isopropylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -n-propy 1-4 -phenyl ) - indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
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Dimethyl si landiy Ibis (2-n-propyi-4- (4 ' -e thy 1 -phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyi-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2 -n-propyl- 4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyi-4- (4 ' -n-butyl-phenyl ) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' - sec-butyl -phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (3 ' , 5' -di-tert . -butyl-phenyl ) - 
indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
20 koniumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) - indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyi-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl ) - zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl ) -indenyl) - 
30 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' - iso-propyl -phenyl ) - indenyl) - 
z i r kon iumd i chl or i d 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -n-butyl -phenyl ) -indenyl)- 
zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' - eye lohexyl -phenyl) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl ) -indenyl) - 
40 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyi-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
45 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl ) -indenyl ) - zirko- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiyibis (2-hexyl-4- (4' -n-propyi -phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis (2-hexyl-4- ( 4 ' -iso-propyi-phenyl ) -indenyl) - 
z i r kon iumd i ch 1 or i d 
5 Dimethylsilandiyibis (2-hexyl-4- (4 ' -n -butyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis (2-hexyi-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis {2-hexyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl ) -indenyl) - 
10 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis (2-hexyl-4 - ( 4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
z i r kon iumd i chl or i d 

Dimethylsilandiyibis (2-hexyl-4- (4' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
15 Dime thy lgermandiy Ibis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl)- zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis ( 2 -ethyl -4 -phenyl ) -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
20 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
25 umdichlorid 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- { 4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl- indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

30 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) 
-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo- 
indenyl ) 

-zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl- 
phenyl- indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2 -methyl -4- (4 ' - tert .-bu- 
tyl-phenyl ) - indenyl ) -z irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert .-bu- 
40 tyl-phenyl) - indenyl) - zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl -4 -phenyl- indenyl) 
-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl -4 , 5 -benzo- indenyl ) 
-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl- 
phenyl -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl - 
phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert . - 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2 -methyl -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl -4 -phenyl -inde- 
10 nyl) 

- z irkoniumdichlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 
nyl) 

-zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-n-prppyl-4- (4' -tert. - 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl thiapentalen) ( 2-methyl- indenyl ) -zirkoni- 
20 umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo- inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl- 
phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert .- 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

30 Bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren wird mindestens 
ein Metallocenhalogenid der Formel (la) oder (Ila) mit mindestens 
einer Ligandaustauschkomponente M 1 YR 3 umgesetzt, wobei die Metall- 
ocene der Formel (I) Oder (II) entstehen. Dabei dient die Ligand- 
austauschkomponente zur Einfiihrung des Liganden Y-R 3 . Die Metallo- 

35 cene der Formel (I) und (II) lassen sich auf Grund ihrer guten 
Loslichkeit mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten durch Kristallisation 
in der ben6tigten Qualitcit gewinnen. Die bei dem Ligandaustausch 
entstehenden Salze lassen sich beispielsweise durch bekannte 
Filtrationstechniken entfemen. 

40 



45 
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20 Dabei ist M 1 gleich einem Kation Oder Kationf ragment wie bei- 
spielsweise Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mgl Oder das mit einem Amin 
korrespondierende Ammoniumkation, und die iibrigen Reste sind wie 
oben definiert. 

25 Der Austausch der Halogenidliganden in Metallocenhalogeniden 
durch andere Liganden ist im Prinzip bekannt. Insbesondere der 
Austausch von Chloridliganden durch andere Anionen, die als Li- 
ganden am Zirkonocen dienen konnen, ist beschrieben worden (z. 
B. : Austausch Chlorid gegen Aryloxid: T. Repo et al., J. Organo- 

30 met. Chem. 541 (1997), 363 und dort zitierte Literatur; B. Khera 
et al., Polyhedron 3 (5), (1984), 611 und dort zitierte Litera- 
tur; B. Khera et al., Polyhedron 2 (11), (1983), 1177; Austausch 
Chlorid gegen Alkyl oder Aryl : E.W. Abel, F.G. Stone, G. Wilkin- 
son, Comprehensive Organometallic Chemistry II, Volume 4, Else- 

35 vier Science Ltd., S. 573, 575, 577; Austausch Chlorid gegen Car- 
boxylat: E.W. Abel, F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Orga- 
nometallic Chemistry II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., S. 52 5; 
Austausch Chlorid gegen verschiedene weitere Anionen: E.W. Abel, 
F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Organometallic Chemistry 

40 II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., Kapitel 5, 10 und 11) 

Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren werden zunachst 
Metallocenhalogenide mit Salzen der Formel M 1 -Y-R 3 in einen iner- 
ten Losungsmittel oder Losungsmi ttelgemisch in einem Temperatur- 
45 bereich von 0°C bis +200°C umgesetzt, bevorzugt in einem Tempera - 
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turbereich von 4 0°C bis 14 0°C, besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur zwischen 60°C und 110°C. 

Die bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren eingesetzte 
5 Verbindung M x -Y-R 3 laBt sich beispielsweise durch Deprotonierung 
der aciden Verbindung 

H-Y-R 3 mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butyl lithium, 
Methyllithium, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Natrium, Kalium, Gri- 

10 gnardverbindungen Oder auch Aminen in einem inerten Losungsmittel 
Oder Losungsmi ttelgemisch herstellen, oder Mi-Y-R 3 ist ein kommer • 
ziell erhaltliches Metallorganyl wie ein Li thiumorganyl , zum Bei- 
spiel Methyllithium, ein Aluminiumorganyl , wie zum Beispiel Tri- 
methylaluminium, oder eine Grignardverbindung, wie zum Beispiel 

15 Benzylmagnesiumchlorid. 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstof f e, die halogeniert sein konnen, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorben- 

20 zol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, 
Ether wie Diethylether , Di-n-Butylether , tert . -Butyl-methyle ther 
(MTBE) , Tetrahydrofuran (THF) , 1 ,.2-Dimethoxyethan (DME), Anisol, 
Triglyme, Dioxan, Amide wie Dimethylf ormamid (DMF) , Dimethylacet - 
amid, N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) / Sulfoxide wie Dimethylsulf - 

25 oxid (DMSO) , Phosphoramide wie Hexamethylphosphorsduretriamid, 
Harnstof f-Derivate wie 1 , 3-Dimethyltetrahydro-2 (1H) -pyrimidinon, 
Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Ester wie Essigsaureethyl - 
ester, Nitrile wie Acetonitril sowie beliebige Gemische aus jenen 
Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmittel oder Losungsmi ttelgemi - 

30 sche in denen ebenfalls direkt die anschliefiende Umsetzung mit 
dem Metallocendichlorid durchgefuhrt werden kann. Nichteinschran- 
kende Beispiele hierfur sind Toluol, Hexan, Keptan, Xylol, Tetra- 
hydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME), Toluol/THF, Heptan/DME 
Oder Toluol /DME. 



Bei den verbindungen des Typs H-Y-R 3 handelt es sich beispiels- 
weise urn die Stoffklassen der Alkohole, der Phenole, der Carbon - 
sciuren, der Alkyl- und Arylsulf onsauren, der primaren und sekunda- 
ren Amine, der primaren und sekundaren Aniline, der Carbonsciure 
40 amide, der Sulf onsaureamide, der Dialkyl- oder Diarylphosphine 
und der Dialkyl- oder Diarylphosphinoxide . Beispiele fur CH- 
acide, enolisierbare Verbindungen H-Y-R 3 sind Malonsaureester , 
Cyanessigester , Acetessiges ter , 1 , 3-Diketone , enolisierbare Ester 
und enolisierbare Ketone. 



45 
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Bevorzugt enthalten Verbindungen des Typs H-Y-R 5 nur eine funktio- 
nelle Gruppe H-Y und der Rest R 3 ist wie oben beschrieben defi- 
niert . 

5 Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfin- 
dungsgemaB einsetzbaren Verbindungen der Formel K-Y-R 3 sind: 

2 , 4-Di-tert . -butyl-phenol ; 2 , 6-Di-tert . -butyl-phenol ; 3, 5-Di- 
tert . -butyl-phenol; 2, 6-Di-sec. -butyl-phenol; 2, 4-Dimethylphenol; 

10 2 , 3-Dime thylphenol ; 2 , 5-Dimethylphenol ; 2 , 6-Dimethylphenol ; 

3 , 4-Dimethylphenol; 3, 5-Dimethylphenol; Phenol; 2 -Me thylphenol; 

3 - Me thylphenol ; 4 -Me thylphenol ; 2-E thylphenol ; 3 -E thylphenol ; 

4- Ethylphenol ; 2-sec . -Bu tylphenol ; 2- ter t . -Butylphenol ; 3- tert • - 
Butylphenol ; 4-sec . -Butylphenol ; 4-tert . -Butylphenol ; 2-Isopro- 

15 py 1-5 -me thylphenol ; 4 -Isopropyl- 3 -me thylphenol ; 5-Isopropyl-2-me - 
thylphenol ; 5-Isopropyl-3-methylphenol ; 2 , 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol ; 2 , 6-Di-tert . -butyi-4-methylphenol ; 4 -Nony lphenol; 

2 - 1 sopropy Ipheno 1 ; 3-1 sopr opy lphenol ; 4-1 sopropy Ipheno 1 ; 2 - Pro - 
20 py lphenol; 4-Propylphenol ; 2 , 3 , 5-Trime thylphenol ; 2 , 3 , 6-Trime- 
thylphenol ; 2,4, 6 -Trime thylphenol ; 3,4, 5-Trimethylphenol ; 
2- tert . -Butyl-4-methylphenol ; 2 -tert . -Butyl-5-methylphenol ; 
2-tert . -Butyl-6-me thy lphenol ; 4- ( 2-Methyl-2-butyl ) -phenol ; 
2- tert . -Butyl-4-ethylphenol ; 2, 6 -Dii sopropy lphenol ; 4-Octylphe- 
25 nol; 4- (1 , 1 , 3 , 3-Tetramethylbu tyl ) -phenol; 2 , 6-Di-tert . -bu- 
tyl- 4 -e thy lphenol ; 4-sec . -Butyl -2 , 6-di- tert . -butylphenol ; 4-Dode - 
cylphenol ; 2,4, 6-Tri-tert . -butylphenol ; 3- (Pentadecyl) -phenol; 
2 -Me thy 1 - 1 -naph t hoi ; 

30 1-Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol ; 2-Hydroxybiphenyl ; 3-Hy- 
droxybiphenyl ; 4 -Hydroxybipheny i ; Hydroxypyr idine ; Hydroxychino - 
line ; 2-Hydroxycarbazol ; Hydroxychinaldine ; 8-Hydroxychinazolin; 
2 - Hydr oxychinoxa 1 in ; 2 -Hydroxy dibenz of ur an ; 2 -Hy dr oxyd ipheny lme - 
than, 1-Hydroxyisochinoline, 5,6,7, 8-Tetrahydro-l-naphthol ; Me- 
35 thanol; Ethanol; Propanol; Isopropanol; Butanol; tert-Butanol; 
Isobutanol; 2-Butanol; Hexanol; Cyclohexanol ; Octadecanol; Benzy- 
lalkohol ; 2-Methylbenzylalkohol ; 3-Methylbenzyialkohol ; 4-Methyl - 
benzylalkohol; Anilin; N-Methylanilin; o-Toluidin; 2, 3-Dimethyla- 
nilin; 2 , 4 -Dimethyl anil in; 2 , 5-Dimethylanilin; 2, 6-Dimethylani - 
40 lin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin; N-Ethyl-o-toluidin; N-Ethyl- 
m-toluidin; 2-Isopropylanilin; 2-Propylanilin; 2,4, 6-Trimethyla- 
nilin; 2-tert . -Butylanilin; 2, 3-Dimethyl-N-ethylanilin ; Isopropy- 
lamin; tert . -Butylamin; Diethylamin; N-Methyli sopropy lamin; 
N-Ethylisopropylamin; Diisopropylamin; N-Methyl-tert . -butyl-amin; 
45 N-Benzylmethylamin; 2-Methylbenzylamin; 3-Methylbenzylamin; 4-Me- 
thylbenzylamin; 1 - Phenyl e thy lamin; 2-Phenylethylamin; Essigsaure; 
Propionsaure; Buttersaure; Phenylessigsaure; Benzoesaure; Tolyl- 
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saure; Dimethylbenzoesaure ; 4- tert . -Butylbenzoesaure; Methansul - 
f onsaure; Trif luormethansulf onsaure; p-Toluolsulf onsaure; N-Me- 
thylacetamid; N-Methylpropionsaureamid; Benzamid; Diphenyl - 
phosphin; Malonsauredimethyl ester; Malonsaurediethylester; Me- 
5 thylmalonsauredimethylester; Methylmalonsaurediethylester ; Ethyl - 
malonsaurediethylester; Ace t ess igsaureme thy 1 ester; Acetessigsau- 
reethylester ; 2-Ethyl-acetessigsaureethylester ; 1, 3-Pentandion; 
Dibenzoylmethan; Phenyless igsaureme thy les ter ; Isobuttersaure- 
methylester; Acetophenon; tert . -Butylmethylketon und Phenylace- 



Das molare Verhaltnis von Reagenz M^—Y-R 3 zum Metallocenhalogenid, 
insbesondere zum Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) liegt 
im allgemeinen zwischen 5 : 1 bis 0,8 : 1 bevorzugt zwischen 2.5 
15 : 1 bis 0.9 : 1. 

Die Konzentration an Metallocendichlorid (z. B. der Formel Ila) 
bzw. an Reagenz M 1 -Y-R 3 in der Reaktionsmischung liegt im allge- 
meinen im Bereich zwischen 0,001 mol/1 und 8 mol/1, bevorzugt im 
20 Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/1, besonders bevorzugt im Bereich 
zwischen 0,05 mol/1 und 2 mol/1. 

Die Dauer der Umsetzung des Metal locendichlor ids (z. B. der For- 
mel Ila) mit dem Reagenz Mi-Y-R 3 liegt im allgemeinen im Bereich 
25 zwischen 5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 
Minuten und 4 8 Stunden. 

Nach Umwandlung der Metallocene der Formeln (la) und (Ila) in die 
Metallocene der Formeln (I) und (II), werden vor dem Auskristal- 

30 lisieren der neuen Metallocene bevorzugt unlosliche Bestandteile 
wie zum Beispiel die gebildeten Salze oder Metal loxyhalogenide 
abgetrennt. Bevorzugt wird.dazu eine L6sung oder Suspension der 
neuen Metallocene in dem inerten Losungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch, das schon bei der Ligandaustauschreaktion eingesetzt 

35 wurde, filtriert und extrahiert. Bevorzugt wird die Umkristalli- 
sation in aprotischen Kohlenwasserstof f en, insbesondere polaren, 
aprotischen Kohlenwasserstof fen, durchgef uhrt . Besonders bevor- 
zugt sind Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof uran (THF) , 
Dime thoxye than (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder Toluol/DME. 



Das bei der Extraktion eingesetzte Losungsmittel bzw. Ldsungsmit- 
telgemisch hat eine Temperatur zwischen 20°C und der Siedetempera - 
tur des Losungsmittels bzw. des L6sungsmi ttelgemisches . Bevorzugt 
wird bei der Extraktion in einem Temperaturbereich 0-20°C unter- 
45 halb der Siedetempera tur gearbeitet. 



10 ton. 



40 
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Die so gewonnene Losung des neuen Metallocens wird eventuell ein- 
geengt, und anschlieBend kristallisiert das neue Metallocen aus. 
Die Kristallisation wird im Temperaturbereich von -78°C bis 200°C 
durchgef uhrt , bevorzugt im Bereich von -30°C bis 110°C, besonders 
5 bevorzugt im Bereich von -15°C bis 30° C. 

Das durch Kristallisation anfallende auf gereinigte Metallocen 
kann wiederum durch Fil trationstechniken von der Mutterlauge iso- 
liert werden. 

10 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens kann in vorhandenen 
Apparaturen mindestens doppelt soviel Metallocen aufgereinigt 
werden wie bisher. In bevorzugten Ausf uhrungsf ormen wird dieser 
Faktor noch deutlich ubertroffen, so daB kostspielige Kapazitat- 
15 serweiterungen vermieden werden k6nnen. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II sind hochaktive Katalysatorkom- 
ponenten fur die Olef inpolymerisation. Je nach Substitutionsmu - 
20 ster der Liganden konnen die Metallocene als Isomerengemisch an- 
f alien. Die Metallocene werden fur die Polymerisation bevorzugt 
isomerenrein eingesetzt. 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel 
25 II eingesetzt. 

Die bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Be- 
standteil von Katalysatorsys temen zur Herstellung von Polyolefi- 
3 0 nen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegenwart 
eines Katalysators, der mindestens einen Cokatalysator und minde- 
stens ein Metallocen enthalt. Unter dem Begriff Polymerisation 
wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymer i sat ion ver- 
s tan den. 

35 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, 
konnen zur Polymerisation eines Oder mehrerer Olefine der Formel 
R a -CH=CH-R0 verwendet werden, worin R a und gleich oder ver- 

40 schieden sind und ein Wasserstof f atom oder einen Kohlenwasser- 
stoff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, be- 
deuten, und R a und R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ei- 
nen Oder mehrere Ringe bilden konnen. Beispiele fur solche de- 
fine sind 1-Olefine mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, 

45 wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten 
Oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 , 3-Butadien, 1 , 4-Hexadien, Vi- 
nylnorbornen, Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische Ole- 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 00/31089 



PCT/EP99/08849 



25 



fine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen. Be- 
vorzugt werden Ethylen oder Propylen homopoiymerisiert , oder 
Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olefinen, wie Norbor- 
nen , und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, 
5 wie 1,3-Butadien oder 1 , 4-Hexadien, copolymerisiert . Beispiele 
solcher Copolymere sind Ethylen/Norbornen-Copolymere, Ethylen/ 
Propyl en-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 , 4-Hexadien-Copolymere . 

Die bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
10 Metallocene der Formeln I und II, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
verbindungen zumindest gleichwertige, zum Teil jedoch hdhere 
Aktivitaten in der Polymerisation von Olefinen, und die erhal- 
tenen Polyolefine zeigen eine Verminderung der unerwunschten nie- 
dermolekularen extrahierbaren Anteile. 

15 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C , 
bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C 
durchgef uhrt . Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 



Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Ausf uhrungf orm 
ist die Gasphasen- und Massepolymerisation. 



Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der bei dem 
erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metallocen- 
verbindungen. Es kdnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Me- 
tallocenverbindungen eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von 
30 Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung . 

Der Cokatalysator , der zusammen mit einem bei dem erf indungsgema- 
fien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metallocene der Formeln I 
und II das Katalysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Ver- 
35 bindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder 

einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallo- 
cen dieses in eine kationische Verbindung iiberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
40 Formel (VII) 



25 



(R A10)a 



(VII) 



verwendet . 



45 
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Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(VI) 



"Po-Al4- 



R J P +2 



(VI) 



Oder linear wie in Formel (IV) 



10 



A I — 0- 



15 



(IV) 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formel (V) 



20 



25 



30 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
35 ben. 

Die Reste R in den Formeln (IV), (V), (VI) und (VII) konnen 
gleich Oder verschieden sein und eine Ci-C2o-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci-C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -Cie-AryjLgruppe, Benzyl 
40 Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 



Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 



45 
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Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff , Methyl und Isobutyl Oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl Oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 
40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

5 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, da6 
eine Aluminium-kohlenwasserstof f verbindung und/oder eine Hydri- 
doaluminium-kohlenwasserstoff verbindung mit Wasser (gasformig, 
10 fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 
in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
15 R werden entsprechend der gewvinschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3) mit Was- 
ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,302,424) . 

20 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanl6sun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus - 
gangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, ge- 
meinsam. 

25 Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci-C 2 o-kohlenstof f hal - 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte Oder unverzweigte Alkyl- 
oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trif luormethyl , unges^ttigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 

30 wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3, 5-Dif luoro- 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3,4,5 Trif luorophe - 
nyl und 3,5 Di ( trif luorome thy 1) phenyl . 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
35 minium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trif luoroboran, 
Tr iphenylboran , 

Tris ( 4 -f luorophenyl )boran, Tris (3, 5-dif luorophenyl )boran, 
Tris ( 4 -f luorome thy lphenyl )boran, Tris (pentaf luorophenyl) boran, 
40 Tris (tolyl)boran, Tris (3, 5-dimethylphenyl) boran, Tris (3 , 5-dif luo- 
rophenyl) boran, [ (C 6 F 5 ) 2 BO] 2 A1-Me, [ (C 6 F 5 ) 2 BO] 3 A1 und/oder 
Tris (3 , 4 , 5-trif luorophenyl ) boran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyl) boran. 

45 Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borate, Te traphenylborate, 
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SbF 6 ~, CF3SO3" Oder CIO4-. Als kationisches Gegenion werden proto- 
nierte Lewis-Basen wie z.B. Methylamin, Anilin, Dime thy lamin, 
Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin, 
Trime thy lamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Me thyldipheny lamin, 
5 Pyridin, p-Bromo-N, N-dimethylanilin, p-Nitro-N, N-dimethylanilin, 
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahy- 
drothiophen Oder das Triphenylcarbenium eingesetzt. 

Beispiele fur solche ionische Verbindungen sind 

10 

Tr i e thy 1 ammoni urn t e t r a ( phenyl ) bora t , 

Tr ibutylammoniumtetra (phenyl ) borat , 

Trimethylammoniumtetra ( tolyl) borat , 

Tributylammoniumte tra ( tolyl ) borat , 
15 Tributylammoniumte tra (pentaf luorophenyl) borat, 

Tr ibutylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat, 

Tr ipropylammoniumte tra (dimethylphenyl ) borat , 

Tributylammoniumte tra ( tr if luoromethylphenyl ) borat , 

Tributylammoniumte tra (4-f luorophenyl ) borat , 
20 N, N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 

N, N-Diethylaniliniumtetra (phenyl ) borat , 

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borate, 
N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat , 
Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

25 Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Tr iphenylphosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat , 
Diphenylphosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 
Tri (me thylphenyl ) phosphoniumte trakis (phenyl) borat, 

30 Tri ( dimethylphenyl ) phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat und/oder 

35 Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat . 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat 
und/oder 

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

40 Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

45 

7, 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-7 , 8-dicarbaundecaboran, 
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Dodecahydrid-l-phenyl-1, 3-dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat , 
4 -Carbanonaboran ( 14 ) Bis ( tr i (butyl ) ammonium) nonaborat , 
Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat, 
5 Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat , 
Tri (butyl) ammonium- 1-carbadecaborate, 
Tri (butyl) ammonium-l-carbadodecaborate, 
Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 
10 Tri (butyl ) ammoniumbis (nonahydrid-1 , 3-dicarbonnonaborat ) cobal- 
tate (III) , 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8-dicarbaundecaborat ) f er- 
rat (III) 

15 von Bedeutung. 

Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert Oder getr&gert vor- 
liegen konnen, sind die in EP-A-0924223 , DE-A-19622207 , EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-0824113 , WO 99/06414, EP-A-0811627 
20 und DE-A-19804970 genannten Verbindungen zu verwenden. 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysa tor systems 
kann ein beliebiger organischer Oder anorganischer , inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani - 
25 sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolefine) . 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- 
spiele fur als TrSger bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
30 Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
chende Oxid-Mischungen . Andere anorganische Oxide, die allein 
Oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti02 Oder 
B 2 0 3 , um nur einige zu nennen. 

35 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
fl&che im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikelgrofle von 1 
bis 500 um auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 

40 Oberflciche im Bereich von 50 bis 500 m 2 /g , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 fim. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 
400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g 

45 und einer mittleren Partikelgrofle von 10 bis 200 um. 
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Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt Oder Restlosemi ttelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
5 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann uncer Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla - 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 

10 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetz t, dafi unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 

15 che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 



Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 

20 Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs - 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig Oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 

25 Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylalumi - 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Di - 

30 butylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermate- 
rials in einem geeigneten Losungsmi ttel mit dem Inertisierungs- 
reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losungs- 

35 mi ttel zur Reaktion bringt. Geeignete Losungsmi ttel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, He- 
xan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 
70 °C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer 

40 der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 
zugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi - 
schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
ten inerten Losungsmi tteln wie sie bereits zuvor beschrieben wor- 
45 den sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder im Va- 
kuum getrocknet. 



fordert . 
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Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen Oder Polys tyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und soil ten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkeit , Losungsmi ttelresten oder anderen Verunreini - 
5 gungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Me- 
tallocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens ein Cokatalysa- 
10 tor und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird minde- 
stens eine der oben beschriebenen bei dem erf indungsgemSBen Auf- 
reinigungs verfahren erhaltlichen Metal locen-Komponen ten in einem 

15 geeigneten Losungsmi ttel mit mindestens einer Cokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein 16sliches Reakti- 
onsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel 

20 entfernt und das resul tierende getragerte Metallocen-Katalysator - 
system getrocknet, urn sicherzustellen, daB das Losungsmittel 
vollstandig oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermate- 
rials entfernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei 
flieBendes Pulver erhalten. 

25 

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gege- 
benenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems urn- 
faBt die folgenden Schritte: 

Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Losungs- oder Suspensionsmi ttel , wobei die Metall- 
ocen-Komponente, erhaltlich aus dem erf indungsgemaBen Auf - 
reinigungsverf ahren, die zuvor beschriebenen Strukturen be- 
sitzt . 

Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager 
Entfernen des Hauptanteils an Losungsmittel von der resultie- 
renden Mischung 

Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 
Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 
schen Monomer (en) , um ein vorpolymerisiertes getragertes 
Katalysatorsystem zu erhalten. 

45 Bevorzugte Losungsmittel fur die Herstellung der Metal locen/Coka - 
talysa tor-Mi schung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwasserstof f - 
gemische, die bei der gewahlten Reaktionstemperatur fliissig sind 



30 a) 

35 b) 

c) 

d) 
40 e) 
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und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt iosen. Die Los- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Ldsungsmittel loslich 
5 ist. Beispiele fur geeignete Losungsmittel umfassen Alkane wie 
Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane 
wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. 
Ethylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist 
Toluol . 

10 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 
15 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verheilt- 
nis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
20 ist aber auch moglich. 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losungsmittel 
aufgel6st. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
25 geeigneten Losungsmittel aufzulosen und diese Losung anschlieBend 
mit der Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet. 

Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

30 

Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. 
Die Anwendung hdherer Temperaturen kann im Einzelfall die erfor- 
derliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
35 sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Ge - 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial, ubli- 
cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers Oder als 

40 Suspension in einem der oben genannten Losungsmittel vorliegt, 
vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die vorak- 
tivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Co - 
katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, 

45 Oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden . 
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Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metallocen-Cokata - 
lysator-gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tragermater ials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. 

5 

Die Tempera tur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal - 
locen-Cokataiysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt ge- 
bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. 
Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. 

10 

AnschlieSend wird das Losungsmittel vollstchidig oder zum groBten 
Teil vom getragerten Katalysa torsystem entfernt, wobei die Mi- 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Losungsmittels als 

15 auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in konventioneller Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas er- 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, 
bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 

20 weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Losungsmittel ist der 
sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
schlossen ist. 

25 Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des L6sungsmi ttels 
kann das getragerte Katalysa torsystem auch nur bis zu einem ge- 
wissen Restlosungsmi ttelgehal t getrocknet werden, wobei das freie 
Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieSend kann 
das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Koh- 

30 lenwasserstof f wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
trocknet werden. 

Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder. di - 
rekt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt Oder vor seiner 
35 Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomer en vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 
beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

40 Als Additiv kann wahrend oder nach der Hers tel lung des getrager- 
ten Katalysacorsystems eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyl dime thyl - 
vinylsilan) als aktivitatss teigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

45 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 





WO 00/31089 



PCT/EP99/08849 



34 



Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem Me- 
tallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure 
und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden bei- 
spielsweise in EP-A-0, 636 , 636 beschrieben. 



Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metailocenkomponente Verbin- 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen I : 1000 bis 1000 : 1, 
ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines Oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwart des Katalysatorsys terns, en thai tend min- 
destens eine Ubergangsmetallkomponente der Formel I oder II, die 
bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltlich ist. 

15 Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopolymerisation wie 
auch eine Copolymer isat ion verstanden. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und II, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
20 Verbindungen zumindest gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Ak- 
tivitaten in der Polymerisation von Olefinen, und die erhaltenen 
Polyolefine zeigen eine Verminderung der unerwunschten niedermo- 
lekularen extrahierbaren Anteile. 

25 Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
komponente fur die Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 C~ 
Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit min- 
destens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. 
Hauptgruppe des Periodensys terns , wie z.B. einem Aluminium-, Ma- 

3 0 gnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan, eingesetzt wer- 
den. Die Alkylverbindung wird den Monomeren oder dem Suspensions - 
mittel zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomere von Sub- 
stanzen, die die Katalysatoraktivi tat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 

35 eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

40 Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der bei dem 
45 erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen Metallocene 
der Formeln I und II enthalt, dargestell ten Polymere, zeigen 
eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornan- 
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teile auf . Bei der Polymerisation mit dem Kataiysatorsystem tre- 
ten keine Belage oder Verbackungen auf . 

Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit 
5 auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezif it£t erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezif itat 
von Polymeren, insbesondere von Polypropylen, ist die Triaden- 
Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-inser tierten Propeneinhei - 
10 ten (RI), die sich aus den 13 C-NMR- Spektren ermitteln lassen. 

Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbuta- 
dien und Tetrachlorethan-d2 bei erhohter Temperatur (365 K) gemes- 
sen. Alle 13 C-NMR- Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben wer- 
15 den auf das Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d 2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht. 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizi tat des Polypropylens werden 
die Methyl-Resonanzsignale im 13 C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 

20 ppm betrachtet; vgl . J. C. Randall, Polymer Sequence Determina- 
tion: Carbon-13 NMR Method, Academic Press New York 1978; A. Zam- 
belli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 
(1989), 1931-1943 v Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 

25 peneinheiten, deren Methylgruppen in der " Fischer-Projektion" auf 
der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - 
Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweite Methyl- 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinhei ten zur anderen 
Seite, spricht man von einer rr-Triade (6 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) 

30 und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander fol- 
genden Propeneinhei ten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden-Taktizi tat berechnet man nach 
folgender Formel: 

35 TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-Insertion; vgl. T. Tsutsui, 
N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 
40 (1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
sind moglich: 
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9 H 3 a,<x 9 H 3 ^ H 3 a,p a,p ^ ? Hs 
— CHj CH CH 5 — CH CH CH 5 — CH 5 — CH CH 5 — CH- 

CH 3 a ,a CH 3 a ,p a $ CH 3 CH 3 

— CH 5 CH CH^ — CH CH CH^ — CH 5 — CH CHg — CH- 

CH 3 

<p H 3 a,8 <p H 3 ^ H 3 
— CH^ — CH CH^ — CHg — CH 5 — CH 5 — CH CH 5 — CH CHj 

Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei ten (Rl) kann nach 
15 folgender Formel berechnet werden: 



RI (%) = 0.5 Ia,B (la, a + la, 6 + la, 5) • 100, 



wobei 

20 

la, a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 

41.84, 42.92 und 46.22 ppm, 
Ia,B die Summe der Intensity ten der Resonanzsignale bei 5 

30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 

25 

sowie 



la, 5 die Intensitat des Resonanzsignals bei 6 = 37.08 ppm be- 

deuten. 

30 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem Katalysa torsys tern her- 
gestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 
sertierten Propeneinhei ten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat 
TT > 98.0% und einen Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M w /M n des er- 
35 f indungsgemaflen Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem Katalysa torsys tem herstellbaren Copolymere zeichnen 
sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz 
40 des Katalysatorsystems mit hoher Produktivi tat bei technisch re* 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Die nach dem Verfahren hergestell ten Polymere sind insbesondere 
zur Herstellung reiBf ester, harter und steifer Formkorper wie Fa- 
45 sern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder Grofihohl - 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 
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Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankende Beispiele erlautert. 

Allgemeine Angaben: Die Her stel lung und Handhabung der organo- 
5 metallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit unter Argon-Schu tzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) . Alle benotigten Losungsmi ttel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und uber Molsieb absolutiert. 

10 Beispiel 1: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl- 
phenolat) (1) 

20.6 g (0.1 mol) 2, 4-Di-tert . -butylphenol wurden in 200 ml To- 
15 luol/2 0 ml THF bei Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeriihrt. Bei Raumtemperatur wurden 28.8 g (0.05 mol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei 100°C 
20 geruhrt und anschlieSend heiB uber Celite filtriert. Der Filter - 
kuchen wurde noch 3 mal mit je 100 ml Toluol (100°C) extrahiert. 
Nach Einengen des Losungsmi ttel s wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 31.1 g 
(83 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirko- 
25 nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) (1) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 8.05 (dd,lH), 7.75 (m, 2H), 7.65 (dd, 
1H) , 7.60 (1H), 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, 1H) , 7.0 (m, 1H) , 
6.85 (s, 1H) , 6.8 Id, IK), 6.65 (m, 1H) , 5.45 (d, 1H) , 2.82 (s, 
30 3H) , 2. 45 (s, 3H), 1.45 (s, 3H),.1.35 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 
0.95 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

35 50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (1) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
40 Toluol sofort auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) . 

Beispiel la: Katalysatordarstellung mit (1) und Polymerisation: 

35,1 mg (0,047 mmol) (1) wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-L6sung in 
45 Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
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140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmi ttel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
5 schlieBend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

10 die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Ges toppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens . Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver. Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Riihrer. Die Kataly- 

15 satoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 

Vergleichsbeispiel : 

Katalysatordarstellung mit Dimethylsilandiyi-bis- ( 2-methyl-4 , 5- 
20 benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid und Polymerisation 

27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl ) -zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-L6sung 
in Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
25 AnschlieBend wurden 2 g Si02 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmi ttel wurde im 6lpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
30 schlieBend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (2 0% ig in Varsol) zugegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reakcionsgemisch wurde auf 
35 die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert . Ges toppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 410 g Polypropylen-Pulver. Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Riihrer. Die Kataly- 
40 satoraktivitat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 

Beispiel 2 : Dimethylsilandiyl-bis (2 -methyl -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) (2) 

45 1.03 g (5 mmol) 2 , 4-Di-ter t . -butylphenol wurden in 10 ml Toluol/1 
ml THF bei Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer 20%igen L6- 
sung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60°C 
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nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.19 g (2.5 mmol) Dime- 
thylsilandiybis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Fest- 
stoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 60°C geruhrt und an- 
schliefiend heiB uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
5 noch 3 mal mit je 10 ml Toluol (60°C) extrahiert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Peststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.87 c (53 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-mor.ochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) (2) erhalten. 

10 

1H-NMR (4 00 MHz, CDCI3 ) : 8.03 (dd,lH), 7.6 (dd, IK), 7.25 - 7.2 
(m, 2H) , 7.15 (m, 1H) , 7.1-7.0 (m, 2H) , 6.9 (m, 1H) , 6.8 (s, 1H) , 
6.75 (m, 1H) , 6.7 (m, 1H) , 6.3 (s, 1H) , 5.55 (d, 1H) , 2.65 (s, 
3H) , 2. 3 (s, 3H) , 1.3 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.15 
15 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-me thyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
20 losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (2) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (L6slichkeit > 15 mmol/1) . 

25 

Beispiel 3 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl- 
phenolat) (3) 

30 2.7 g (17.4 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 2 0 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 6.5 ml (17.4 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 (8.7 mmol) Di- 
methylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlo- 

35 rid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C ge- 
ruhrt und anschlieBend heiB uber Celite filtriert. Der Filterku- 
chen wurde noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100°C) extrahiert. Nach 
Einengen des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Fest- 
stoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 2.5 g (41 

40 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat ) (3) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.9 (dd,lH), 7.81 (m, 1H) , 1 .74 (m, 1H) , 
7.54 (m, 2H), 7.45 - 7.08 (m, 8H) , 6.65 (d, 1H) , 6.55 (s, 1H) , 
45 6.35 (m, 1H) , 5.56 (d, 1H) , 2.58 (s, 3H) , 2. 35 <s, 3H) , 2.3 (m, 
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1H) , 2.1 (s, 3H), 1.37 (s, 3H) , 1.27 <s, 3H) , 0.75 <d, 3K) , 0.62 
(d, 3H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

5 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Ldslichkeit ca. 0.36 mmol/1). 

10 50 mg der Verbindung (3) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 18 mmol/1) . 

Beispiel 4 : Dimethylsilandiyl-bis (2 -methyl- indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4 ) 

15 

3.2 g (21 mmol) 2-lsopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 7.8 ml (21 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (10.5 mmol) 

20 Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als 

Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 100°C geriihrt und 
anschliefiend hei6 uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen 
des L6sungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 

25 triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 g ( 22 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4 ) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 8.0 (m, 1H) , 7.81 (m, 1H) , 7.3-6.8 (m, 
30 8H) , 6.55 (dm, 1H) , 6.1 <s, 1H) t 5.9 (d, 1H) , 2.7 (hept, 1H) , 

2.45 (S, 3H), 2. 25 <s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1.4 (s, 3H) . 1.25 is, 
3H) , 1.1 <d, 3H) , 0.95 (d/ 3H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

35 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1). 

40 50 mg der Verbindung (4) losten sich bei Raumtemperatur in 5 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17 mmol/1) . 

Beispiel 5: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 4-di-methyl-phenolat) (5) 

45 
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1.0 g (8.2 mmol) 2 , 4-Di-methyiphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF bei Raumtemperatur mi t 3.0 ml (8.2 mmol) einer 20%igen Losung 
von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60°C nachge- 
ruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.9 g (4.0 mmol) Dimethylsilan- 
5 diyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Feststoff zuge- 
geben. Die Suspension wurde 8h bei 60°C geruhrt una anschliefiend 
heiB uber Celite filtriert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 
ca. 7 ml wurde der bei -30°C ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert una im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.65 g (29 %) Dime- 
10 thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-methylphenolat) (5) erhalten. 



1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ): 7.96 (dd, 1H) , 7.6 (m, 1H) , 7.36 (m, 1H) , 
7.31 (m, 1H), 7.29 (d, 1H) , 7.1 (m, 1H) , 6.99 (m, 1H) , 6.94 (m, 
15 1H), 6.88 (s, 1H), 6.75 (m, 1H) , 6.65 (m, 1H) , 6.06 (s, 1H) , 

5.93 (d, 1H) , 2.4 (s, 3H) , 2. 24 (s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1.85 (s, 
3H), 1.35 <s, 3H) , 1.24 (s, 3H) . 

Beispiel 6 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 
20 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . pentyl- 

phenolat) (6) 

0.85 g (3.5 mmol) 2 , 4-Di- tert . -pentyl -phenol wurden in 10 ml To- 
luol/1 ml THF bei Raumtemperatur mit 1.3 ml (3.5 mmol) einer 

25 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.0 (1.74 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geruhrt, mit 40 ml Toluol verdunnt und anschliefiend heiB uber Ce- 

30 lite filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml 

Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen des Losungsmittels auf 10 
ml wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit wenig 
kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.85 
g (63 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 

35 nium-monbchloro-mono- (2, 4-di- tert . pentyl-phenolat) (6) erhalten. 

1H-NMR (4 00 MHz, CDCI3 ) : 8.00 (d,lH), 7.74 (t, 2H) , 7.64-7.57 (m, 
2H) , 7.45 - 7.27 (m, 5H),7.14 (s, 1H) , 7.10 (m, 1H) , 6.98 (m, 
1H) , 6.78 (s, 1H), 6.65 (d, 1H) , 6.52 (dd, 1H) , 5.38 (d, 1H) , 
40 2.78 (s, 3H) , 2. 41 (s, 3H) , 1.46 (quart., 2H) , 1.41 (s, 3H) , 

1.30 (s, 3K) , 1.22 (m, 2H) , 1.14 (s, 3H) , 1.13 (s, 3H) , 0.91 (s, 
3H), 0.88 <s, 3H), 0.57 (t, 3H) , 0.39 (t, 3H) . 
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Loslichkeitsvercieich: 

50 mg Dimethylsiiandiybis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
5 Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

55 mg der Verbir.dung (6) 16s ten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17.7 mmol/1). 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 



10 




15 



worm 

20 M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr Oder Hf , be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest SiR 3 12 ist, worin 
25 R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 

Ci-C 4 o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Ci 0 -Alkoxy , C 6 -C 2 o-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 
C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkyla- 
ryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 
30 Oder R 1 eine C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 

Ci-C25~Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci5-Alkylalkenyl , C6-C 24 -Aryl , 
C 5 -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C3o-Arylalkyl , C 7 -C 3 o-Alkylaryl , f luor - 
haltiges C 1 -C 25 -Alkyl , f luorhal tiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 
35 ges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal tiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder 

Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander verbun- 
den sein, daB die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches 
40 seinerseits substituiert sein kann, 



R 2 gleich oder verschieden sind und Rest SiR3 12 ist, worin R 12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 4 o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 o~Alkyl , 
45 Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl , C 6 -Ci 0 ~Fluoraryl , 

C6-C 10 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C 40 -Alkyla - 
ryl oder Ca-C 4 o-Arylalkenyl , 
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Oder R 2 eine C1-C30 - kohlenstof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 2 4-Aryl, 
C 5 -C 2 4-Heteroaryl , C 7 -C3o-Arylalkyl , C 7 -C3o-Alkylaryl, f luor- 
5 haltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhal tiges C 6 -C 2 4-Aryl, fluorhalti- 

ges C 7 -C3o~Arylalkyl, f luorhal tiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder 
Ci-Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R 2 kdnnen so miteinander verbun- 
den sein, dafi die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des 
10 Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 2 4-Ringsystem bilden, welches 

seinerseits substituiert sein kann, 



X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 
15 n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Me- 
tallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, wo- 
20 bei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

umfassend die Schritte: 

25 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligande- 
naustausch-komponente 



30 



MiyR 3 

worin 



M 1 ein Kation oder Kationf ragmen t , insbesondere Li, Na, K, 
MgCl, MgBr, Mgl, oder das mit einem Amin korrespondie - 
35 rende Ammonium skat ion ist, 

R 3 gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C40 - 
kohlenstof f hal tige Gruppe, bevorzugt Ci~C 2 s-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
40 C 2 -C 2S -Alkenyl , C3-Ci 5 -Alkylalkenyl , C 6 -C 24 -Aryl , 

C5"C 2 4-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C7-C3o-Arylalkyl, C 7 -C3 0 -Alkylaryl , f luorhal tiges 
Ci-C 2 5~Alkyl , f luorhal tiges C6-C 24 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C3o~Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 -C3 0 -Alkylaryl ist, 
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Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff Oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR 3 2 , NR 3 , NR 3 (CO)-, NR 3 (S0 2 )-, PR 3 Oder P<=0)R 3 , 
O(CO)-, 0(S0 2 )- ist. 

unter Ausbildung der Verbindung der Forme 1 (I) 



10 



15 




20 worin 

M, R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, n, n' , m, k, B und R 12 die vorste- 

hende Bedeutung haben und 
m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 Oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M*X, wobei M* und X die 
25 vorstehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in ei- 

nem inerten Losungsmit tel oder Losungsmittelgemisch, 

b) gegebenenf alls Abtrennung von festen Ruckstanden der Formel 
M*X 

30 c) gegebenenf alls Abtrennen des inerten Losungsmittels oder L6- 
sungsmittelgemisches, 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutterlauge. 

35 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB in 

Schritt d) ein polarer Oder unpolarer, aprotischer Kohlenwas- 
serstof f oder Kohlenwassers toff gemisch eingesetzt wird. 

40 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB in Schritt d) Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof u - 
ran (THF) , Dimethoxyethan (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder 
Toluol/DME eingesetzt wird. 

45 4. Verwendung der gemaB Anspruch 1 erhaltenen Verbindung zur 

Herstellung eines Ka talysa torsys terns zur Polymerisation von 
Olef inen. 
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5. Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung gemafl 
Anspruch 1 und einen Trager, sowie gegebenenf alls einen Coka- 
talysator . 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystems gemaB Anspruch 5. 

7. Verwendung eines Katalysators gemafl Anspruch 5 zur Polymeri- 
sation von einem oder mehreren Olefinen. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intel mal Application No 

PCT/EP 99/08849 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07F17/00 C08F10/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07F C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



REPO, T. ET AL.: "phenoxy substituted 
zirconocenes in ethylene polymerization" 
JOURNAL OF ORGAN0METALLIC CHEMISTRY, 
vol. 541, 1997, pages 363-366, XP004093735 
the whole document 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 127, no. 12, 
22 September 1997 (1997-09-22) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 162245, 

HINO, T. ET AL.: "metal 1 ocene catalyst 

for olefin polymerization and production 

of polyolefins" 

XP002128399 

abstract 

& JP 09 176221 A (SUMITOMO) 
8 July 1997 (1997-07-08) 

-/— 



1,4-8 



1,4-8 



| X| Furtn * r documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 
document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

24 January 2000 


Date of mailing of the international search report 

09/02/2000 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 


Authorized officer 

Rinkel, L 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Into. >nal Application No 

PCT/EP 99/08849 



Category 3 Citation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, no. 8, 
20 February 1989 (1989-02-20) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 58292, 

TSUTSUI, T. ET AL.: "high efficiency 
catalysts for alpha olefin polymerization" 
XP002128400 
abstract 

& JP 63 175004 A (MITSUI) 
19 July 1988 (1988-07-19) 

EP 0 287 666 A (MITSUI) 

26 October 1988 (1988-10-26) 

the whole document 

W0 87 03887 A (MITSUI) 
2 July 1987 (1987-07-02) 
the whole document 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 20, 

19 May 1997 (1997-05-19) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 264146, 

SCHMIDT, KATRIN ET AL: "Photochemical 

Isomerization of Me2Si -Bridged Zirconocene 

Complexes. Application to Stereoselective 

Syntheses of ansa-Zirconocene Binaphtholat 

Stereoisomers" 

XP002128401 

abstract 

& 0RGAN0METALLICS (1997), 16(8), 1724-1728 



DE 195 47 247 A (H0ECHST AG) 
19 June 1997 (1997-06-19) 
cited in the application 
claims 



1,4-8 



1,4-8 



1,4-8 



1-8 



Form PCT/1SA/21 0 (continuation of second sheet) (Jury 1 998) 



page 2 of 2 



A^^I 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

.*tformatton on patent t amity members 



Inter nal Application No 

PCT/EP 99/08849 



Patent document 




( Publication 




Patent family 


Publication 
date 


cited in search report 




date 




member(s) 


IP 01 


A 

A 


08-07-1997 


NONE 






A 


19-07-1988 


JP 


2042369 C 


09-04-1996 








JP 


7080932 B 


30-08-1995 


CP 9Q7£££ 
tr £0/000 


A 

A 


26-10-1988 


JP 


7080931 B 


30-08-1995 








JP 


63089506 A 


20-04-1988 








JP 


7080937 B 


30-08-1995 








JP 


63089505 A 


20-04-1988 








AT 


89836 T 


15-06-1993 








AT 


114678 T 


15-12-1994 








AT 


177759 T 


15-04-1999 








DE 


3750818 D 


12-01-1995 








0E 


3750818 T 


20-04-1995 








DE 


3752260 D 


22-04-1999 








DE 


3752260 T 


02-09-1999 








DE 


3786013 A 


01-07-1993 








EP 


0406912 A 


09-01-1991 








EP 


0594218 A 


27-04-1994 








EP 


0812862 A 


1 7—1 7— 1 OQ7 








WO 


8802378 A 


07-04-1988 








JP 


2610796 B 


14-05-1997 








JP 


8100020 A 


16-04-1996 








JP 


2502071 8 


29-05-1996 








JP 


63178108 A 


22-07-1988 








KR 


9201352 B 


11-02-1992 








US 


5700749 A 


23-12-1997 


WO 8703887 


A 


02-07-1987 


AT 


72819 T 










CN 


1036016 A,B 


04-10-1989 








DE 


3684018 A 


02-04-1992 








EP 


0250601 A 


07-01-1988 








JP 


7080930 B 


30-08-1995 








JP 


62230802 A 


09-10-1987 








US 


5700750 A 


23-12-1997 








US 


5807801 A 


15-09-1998 


0E 19547247 


A 


19-06-1997 


BR 


9606033 A 


01-09-1998 








CN 


1160055 A 


24-09-1997 








EP 


0780396 A 


25-06-1997 








JP 


9176178 A 


08-07-1997 








US 


5770752 A 


23-06-1998 



Form PCT/1SA/210 (patent tamdy annex) (JJy 1992) 



INTERNA TIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter nales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08849 



T'o'S LA l SIF,Z, I l S l i N i 3 DE § ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C07F17/00 C08F10/00 



Nach der Internationalen Patentklassifikatton (IPK) Oder nach der nationalen Ktassifikatlon und d©r IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssvmbole 1 

IPK 7 C07F C08F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit dies© unterdie recherchierten Gebiet© fallen 



Wahrend d©r internationalen R©cherche konsulUert© elektronische Datenbank (Name der Datenbank und eWl verwendete Suchb©gnft©> 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 



Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit ©rforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden T©tle 



REPO, T. ET AL. : "phenoxy substituted 
zirconocenes in ethylene polymerization" 
JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY, 
Bd. 541, 1997, Seiten 363-366, XP004093735 
das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 127, no. 12, 
22. September 1997 (1997-09-22) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 162245, 

HINO, T. ET AL.: "metal locene catalyst 

for olefin polymerization and production 

of polyolefins" 

XP002128399 

Zusammenfassung 

& JP 09 176221 A (SUMITOMO) 

8. Jul i 1997 (1997-07-08) 

-/~ ' 



Betr. Anspruch Nr. 



1,4-8 



1,4-8 



[1 



Welter© Verdffenttichungen sind der Fortsetzung von Paid C zu 
entnehmen 



ID 



Sieh© Anhang Patentfamilie 



Besondere Kat©gori©n von angegebenen Veroffentiichungsn 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 

aber nicht ats besonders b©d©utsam anzusehen 1st 
"E" alterea Dokument, das jedoch ©rst am od©r nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentticht worden ist 
Verdffentlichung, die geeignet ist, ©in©n Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Rech©rchenb©richt genannten Veroffentlichung belegt werdon -y, 
sou odor di© aus ©in©m anderen besonderen Grund angegeben ist (wis 
ausgefuhrt) 

"O" Veroftentlichung, die sich aut eine mundJiche Offenbarung, 

©in© B©nutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
Veroftentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dam beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist " & " 



Spate re Veroffenttichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmetdung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegonden Prinztps oder der ihr zugnjndettegenden 
Theone angegeben ist * 

Veroftentlichung von besonderer B©deutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroftentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werdon 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beansprucht© Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die Veroffentlichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
dlese Verbindung fiir ©inen Fachmann nahotiegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglled derselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



24. Januar 2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenb© horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: <*31-70) 340-3016 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



09/02/2000 



BevollmScfitigtBi Bedisnsteter 

Rinkel, L 



FormWart PCT/JSA/21 0 (8tan 2) <Juf 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERN ATI ON ALER RECHERCHENBERICHT 



rnales Aktenzefchen 



PCT/EP 99/08849 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone 



Bezeichnung der Verofferrtlicnung, soweit erfordertich unter Angatoe cer in Betrachtkommenden Tetle 



Betr. Anspruch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, no. 8, 
20. Februar 1989 (1989-02-20) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 58292, 

TSUTSUI, T. ET AL.: "high efficiency 

catalysts for alpha olefin polymerization" 

XP002128400 

Zusammenf assung . 

& OP 63 175004 A (MITSUI ) 

19. Jul i 1988 (1988-07-19) 

EP 0 287 666 A (MITSUI) 

26. Oktober 1988 (1988-10-26) 

das ganze Dokument 

WO 87 03887 A (MITSUI) 
2. Jul 1 1987 (1987-07-02) 
das ganze Dokument 

CHEMICAL A8STRACTS, vol. 126, no. 20, 

19. Mai 1997 (1997-05-19) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 264146, 

SCHMIDT, KATRIN ET AL: "Photochemical 

Isomerization of Me2Si -Bridged Zirconocene 

Complexes. Application to Stereoselective 

Syntheses of ansa-Zirconocene Blnaphtholat 

Stereoisomers" 

XP002128401 

Zusammenfassung 

& 0R6AN0METALLICS (1997), 16(8), 1724-1728 



DE 195 47 247 A (H0ECHST AG) 
19. Junl 1997 (1997-06-19) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 



1,4-8 



1,4-8 



1,4-8 



1-8 



Formttatt PCT/1SA/210 (Forts etzung von Blatt 2) (Jul! 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verfiffentlichungwn. die zur selben Patent* amilie gehbran 


Inlen aies Aklenzetcnen 

PCT/EP 99/08849 


Im Recherche nbericht 
angefuhrtes PatentcJokument 


Datum der 
Ver6ffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffenttichung 



JP 9176221 



08-07-1997 



KEINE 



JP 63175004 A 19-07-1988 



EP 287666 A 26-10-1988 



JP 


P042369 


r 


HQ— (\A— 1 QOA 

uy u*t iyyo 


JP 


70fl0<n° 


R 
0 




JP 


7080071 

/ Uuv7 J 1 


D 
D 


ou-uo-iyyb 


JP 


OjUOjjUU 


A 
M 




.IP 


70ftf)Q^7 
/ UOU7J/ 


D 
D 


ou-uo-iyyb 


.IP 
or 


fi^flftORfiR 


A 

M 


on (\A 1 A 0 0 

£U-U4-19oo 


AT 


oyo jo 


T 
1 


1 C A£ 1 Art O 

lb-Qo-1993 


AT 


1 1 4A7ft 


1 


15-12-1994 


AT 


1 777GO 

1 / / / oy 


T 
1 


15-04-1999 


nr 
ut 


J/oUolo 


V 


12-01-1995 


nF 
yt 


J/ DUO IO 


T 

1 


tU-U'l— 1995 


DE 


3752260 


0 


22-04-1999 


DE 


3752260 


T 


02-09-1999 


DE 


3786013 


A 


01-07-1993 


EP 


0406912 


A 


09-01-1991 


EP 


0594218 


A 


27-04-1994 


EP 


0812862 


A 


17-12-1997 


WO 


8802378 


A 


07-04-1988 


JP 


2610796 


B 


14-05-1997 


JP 


8100020 


A 


16-04-1996 


JP 


2502071 


B 


29-05-1996 


JP 


63178108 


A 


22-07-1988 


KR 


9201352 


B 


11-02-1992 


US 


5700749 


A 


23-12-1997 



W0 8703887 A 02-07-1987 



AT 


72819 


T 


15-03- 


•1992 


CN 


1036016 A,B 


04-10- 


1989 


DE 


3684018 


A 


02-04- 


•1992 


EP 


0250601 


A 


07-01- 


1988 


JP 


7080930 


B 


30-08- 


■1995 


JP 


62230802 


A 


09-10- 


1987 


US 


5700750 


A 


23-12- 


1997 


US 


5807801 


A 


15-09- 


1998 



DE 19547247 A 19-06-1997 BR 9606033 A 01-09-1998 

CN 1160055 A 24-09-1997 

EP 0780396 A 25-06-1997 

JP 9176178 A 08-07-1997 

US 5770752 A 23-06-1998 



Fomnttatt PCT/1SA/210 (Artiang PatenflamfliaKJuB 1932) 



